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Technicznej z dnia 25.06.2020.

A. Oméwienie rozprawy

Postep w zakresie otrzymywania nowych materiatéw wybuchowych (MW) jest
procesem bardzo powolnym. Opracowany w IX wieku proch czarny jest w wielu
przypadkach niezastgpionym $rodkiem zapalajgcym. Trotyl wynaleziony w roku
1863 w dalszym ciggu jest podstawowym MW niskotopliwym. Heksogen i oktogen
odkryte odpowiednio w latach 1897 i 1941 sg najwazniejszymi sktadnikami mieszanin
wybuchowych stosowanych w wyrobach wojskowych. Opracowany w roku 1891
azydek otowiu, pomimo wielu préb zastapienia, jest szeroko stosowany w sptonkach
pobudzajgcych. Dominujgcymi $rodkami strzatowymi stosowanymi w przemysle
wydobywczym sg emulsyjne materiaty wybuchowe opatentowane 51 lat temu. O ile w
ostatnich dziesiecioleciach opracowano nowe mieszaniny wybuchowe — typu IHE,
Czy termobaryczne - to w przypadku indywiduéw chemicznych jest brak
zasadniczych postepow.

Taka sytuacja jest podstawowym asumptem do poszukiwania nowych
indywidualnych materiatow wybuchowych. Badania prowadzone sg w kierunku
zwigzkéw  wysokoazotowych, polimeréw wysokoenergetycznych i zwiazkéw
koordynacyjnych. Dlatego tematyka recenzowanej rozprawy doktorskiej, dotyczaca
syntezy, identyfikacji i wtasciwosci zaréwno fizykochemicznych jak i wybuchowych



zwigzkéw koordynacyjnych zawierajacych 4,45 5'-tetranitro-1H, 1H'-2,2’-biimidazol
Jest bardzo aktualna.

Praca jest opracowaniem w miare obszernym, poniewaz liczy 109 stron i
zawiera 92 rysunki oraz 37 tabel. Mozna W jej uktadzie wyodrebnié trzy podstawowe
segmenty:

- przeglad literatury przedstawiajgcy stan wiedzy w zakresie zwigzkéw
koordynacyjnych, a szczegdlnie charakteryzujacych sie whasciwosciami
wybuchowymi,

- Opis zastosowanych metod badawczych,

- oraz czes¢ eksperymentalng obejmujaca synteze i identyfikacje 4,4’,5,5'-
tetranitro-1H,1H'-2,2’-biimidazolu oraz jego metalicznych kompleksow,
uzupetnione badaniami wtasciwosci wybuchowych  wytypowanych
komplekséw oraz mozliwosci ich wykorzystania w paliwach rakietowych.

Oddzielne rozdziaty zawieraja: wprowadzenie, sformutowanie celu i zakresu
pracy, podsumowanie i wnioski oraz cytowang bibliografie.

W krétkim wprowadzeniu Autorka rozprawy przedstawia wymagania jakie sg
stawiane przed nowo opracowywanymi materiatami wybuchowymi. Eksponuje
trwato$¢, matg wrazliwo$é na bodzce mechaniczne i cieplne przy jednocze$nie
wysokich parametrach detonacyjnych. Zwraca réwniez uwage na ich potencjalne
oddziatywanie na $rodowisko, ktére powinno by¢ analizowane w ramach technologii
otrzymywania jak i stosowania. To migdzy innymi decyduje, ze z trzech wyzej
wymienionych grup zwigzkéw chemicznych, bedacych aktualnie w centrum
zainteresowania naukowcow | technologéw, wybiera do badan zwigzki
koordynacyjne.

Czesc literaturowa obejmuje stan wiedzy dotyczgcej zwigzkéw koordynacyjnych,
a szczegoOlnie zwigzkéw majgcych wiasciwosci wybuchowe, a wiec substancii
mogacych znalez¢ zastosowanie w wyrobach wykorzystywanych w celach
militarnych i przemysle wydobywczym. W pierwszym rozdziale Autorka w sposéb
skomasowany przedstawia charakterystyke zwigzkéow koordynacyjnych. Kolejny
rozdziat, stanowigcy clou tego elementu pracy, dotyczy zwigzkéw koordynacyjnych o
wiasciwosciach wybuchowych. Doktorantka klasyfikuje je na podstawie ligandow,
ktérych liczba wynosi okoto trzydziesci, nie wliczajgc ich pochodne. Analizowane
zwigzki koordynacyjne zawierajg aniony chloranowe(VIl), azotanowe(V) i chlorkowe.
Autorka wspomina réwniez o anionach chloranowych(V), jodanowych(lll),
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manganianowych (VII) czy boranowych(lll). Atomami centralnymi sa: miedz, kobalt,
nikiel, kadm, cynk, mangan, chrom, rte¢, magnez i zelazo.

Dla poszczegéinych zwigzkow koordynacyjnych  Autorka przedstawia wzory
strukturalne i/lub sumaryczne. Zestawia metody ich syntezy i dane dotyczace
wiasciwosci wybuchowych:

- wrazliwosci na bodzce mechaniczne (tarcie | uderzenie),

- wrazliwo$ci na bodzce termiczne (temperature rozktadu),

- wrazliwosci na promieniowanie laserowe i iskre elektryczng,

- energii aktywagji termicznego rozktadu,

- Czasu przejscia palenia w detonacje,

- predko$ci  (wyznaczonej eksperymentalnie lub Ooszacowanej) i ci$nienia

detonag;ji,

- intensywnosci fali uderzeniowej uzyskanej w ramach testu podwodnego,

- ciepta wybuchu,

- zdolnosci do detonagijj,

- zdolnosci inicjowania materiatu wybuchowego kruszgcego.

Wyzej wymienione wiasciwosci  Autorka oczywiScie nie przedstawia
kompleksowo dla wszystkich opisywanych wybuchowych zwigzkéw koordynacyjnych.
Drugi rozdziat czeéci literaturowej zawiera réwniez gestosci krysztatéw, gestosci
nasypowe, temperatury topnienia, bilanse tlenowe i liczby azotowe niektorych
opisywanych wybuchowych zwigzkéw koordynacyjnych. Doktorantka pokazuje
rowniez szerokie spektrum mozliwosci zastosowania tych zwigzkéw w réznorakich
wyrobach. Na przyktad w paliwach rakietowych jako modyfikatorow szybkosci
palenia, w gazogeneratorach jako zamiennikow azydku sodu oraz zapalnikach
pobudzajgcych zaréwno w fadunkach pierwotnych i wtérnych. Szczegélnie cenne z
punktu widzenia ochrony $rodowisko bytoby wykorzystanie ich w szerokiej skali
zamiast bardzo popularnego azydku ofowiu.

Przeglad literatury zostat przygotowany na podstawie ,okoto” (sformutowanie to
wyjasnie w punkcie ,Uwagi krytyczne i dyskusyjne”) 130 pozycji bibliograficznych.
Jest bardzo oryginalnym i kompleksowym opracowaniem dotyczgcym wybuchowych
zwigzkoéw koordynacyjnych. Zawiera bardzo duzg liczbe danych, ktére ilustrujg
technologie ich otrzymywania oraz charakteryzujg wiasciwosci wybuchowe |
fizykochemiczne, bedace podstawg do okreslenia mozliwosci zastosowania w

technice strzelniczej. W podsumowaniu czesci literaturowej Doktorantka dzieli sie
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cenng uwaga, ze funkcjonalizowanie czasteczki ligandu w znacznym stopniu
poszerza zakres wtasciwosci catego uktadu, z Czego mozna wyciggng¢ wniosek, ze
zwieksza potencjat utylitarny.

Kolejny rozdziat dysertacji dotyczy technik badawczych zastosowanych przez
Autorke podczas realizacii pracy. Zawiera dziewietnascie bardzo zréznicowanych
metodyk eksperymentalnych oraz jedng obejmujgcg szacowanie numeryczne
parametrow detonacyjnych. Metodyki eksperymentalne mozna podzieli¢ w zaleznosci
od celu badania na kilku grup:

a. identyfikujgce zsyntetyzowany zwigzek chemiczny (analiza elementarna,
spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego, spektroskopia w
podczerwieni, absorpcyjna),

b. wyznaczajgce:

- wtasciwosci fizykochemiczne (mikroskopia elektronowa i optyczna, pomiar
gestosci krysztatu i twardosci),

- wrazliwosci na réznego typu bodzce (termiczne, mechaniczne, iskre
elektryczng i promieniowanie laserowe),

- parametry kalorymetrycznych (ciepto spalania, entalpie tworzenia i
kalorycznosg),

- wiasciwosci wybuchowe (zdolnogé do detonaciji, predkos¢ detonacji,
zdolno$¢ miotajgcy i krusznosg),

- parametry balistyczne.

W nastepnym rozdziale Doktorantka przedstawia cel i zakres pracy oraz teze.
Stwierdza, ze zasadniczym celem pracy jest zaprojektowanie i otrzymanie nowych
zwigzkéw koordynacyjnych zawierajgcych kationy metali i anion 4,4’,5,5'-tetranitro-
1H,1H-2,2"-biimidazolowy, a nastgpnie  wyznaczenie ich  wifasciwosci
fizykochemicznych i detonacyjnych. Aby osiggnaé zamierzony cel wyznacza
dwanascie zadan. Teza pracy usciéla jej cel, poniewaz Autorka dysertacji podkresla,
ze majg to by¢ zwigzki o wtasciwosciach wybuchowych.

Obok przedstawionych powyzej rozdziatow najwazniejszym elementem
rozprawy jest czes¢ pracy zawierajgca opis syntezy kompleksoéw 4,4’ 5 5'-tetranitro-
1H,1H'-2,2"-biimidazolu i wynikéw badan ich wtagciwosai. Pierwszym etapem syntez
byto otrzymanie 1H,1H-2,2"-biimidazolu, kolejno znitrowanego do tetranitro zwigzku,
z ktérego nastepnie zostata utworzona in situ s6! amonowa. Do tak zsyntetyzowane;

pochodnej amonowej Doktorantka dodawata sole metali w celu wytrgcenia zwigzkow
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koordynacyjnych. Otrzymata trzymata pie¢ komplekséw. Kompleksy miedziowy,
niklowy i cynkowy uzyskata stosujgc odpowiednie chlorki, a kompleksy kadmowy i
kobaltowy wykorzystujgc  azotany(V). Zsyntetyzowane zwigzki koordynacyjne
Zidentyfikowata poprzez analize elementarng i spektroskopie w podczerwieni. W
trzech przypadkach (kompleksy niklowy, kadmowy i cynkowy) zastosowata
spektroskopie magnetyczng rezonansu jadrowego, jednak wedtug mnie pozytywne
wynik, potwierdzajacy zaproponowang strukture, uzyskata wytacznie dla komplekséw
kadmowego i cynkowego.

Wykonata zdjecia otrzymanych prébek stosujgc mikroskopie elektronowsg (z
wyjatkiem kompleksu kobaltowego) i optyczng (bez kompleksu cynkowego).
Otrzymane polikrysztaty miaty ksztafty nieizometryczne (igty, piatki, wydtuzone
wielosciany z ostrymi krawedziami i naroznikami), co jak stusznie zauwaza
Doktorantka uniemozliwia uzyskania z nich zaprasowanych tadunkéw o duzych
gestosciach, zapewniajgcych wysokie parametry detonacyjne. Wyznaczyta rowniez
gestosci piknometrycznie i najwyzsza uzyskata dla kompleksu kadmowego — 2,133
g/em?®.

Kolejnymi  badaniami  wykonanymi  dla poszczegbinych  zwigzkow
koordynacyjnych bylty analizy termiczne I wyznaczanie energii aktywagcji,
zrealizowane technikami DTA/TG oraz DTA. Gwattowny rozktad badanych zwigzkéw
koordynacyjnych Autorka stwierdzita w przypadku komplekséw miedziowego,
kadmowego i cynkowego (temperatury onset odpowiednio 190,4 °C, 305,5 °C i 266,6
°C), co bylo dla Niej pierwszym sygnatem, ze moga byé to zwigzki o wiasciwosciach
wybuchowych.

Nastepna seria eksperymentéw byta ukierunkowana na wyznaczenie wrazliwosci
testowanych zwiazkéw koordynacyjng na: iskre elektryczng, promieniowanie
laserowe i bodzce mechaniczne. Dwa pierwsze pomiary zostaty wykonane wytgcznie
dla kompleksu miedziowego i cynkowego, a ich wyniki wykazaty, ze w warunkach
eksperymentoéw testowane prébki nie sg wrazliwe na zastosowane oddziatywania.
Wrazliwymi na tarcie okazaty sie zwigzki koordynacyjne kadmu (280 N) i cynku (330
N), réwniez kompleks kadmu okazat si¢ najbardziej wrazliwy na uderzenie (3,5 J) a
najmniej miedzi i cynku (6,5 J).

Uzyskane wyniki pomiaru wrazliwosci na réznorakie bodzce zewnetrzne byty
podstawa dla Doktorantki do wytypowania komplekséw miedziowego (CuTNO) i
cynkowego (ZnTNO) do rozszerzonych badan wiasciwosci wybuchowych (Rozdziat
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6) oraz jako potencjalnych modyfikatoréw liniowej predkosci spalania ztozonych paliw
rakietowych (Rozdziat 7). Rezultaty rozszerzonych badan w przypadku kompleksu
miedziowego zostaty zaprezentowane wczesniej w podpunkcie 5.2.1 i obejmowaty
test Koenena oraz szacowanie numeryczne parametréw detonacyjnych za pomocg
programu CHEETAH.

Kolejne eksperymenty obejmowaty wyznaczenie zdolnosci do detonacii,
predkosci  detonacji, krusznosci oraz zdolnosci miotajgcej okreslonej =z
wykorzystaniem testu cylindrycznego. W celu uzyskania wyzszych gestosci tadunkow
i zwiekszenia bezpieczenstwa ich prasowania do prébek badanych kompleksow
Autorka dodawata 8% Vitonu A. tadunki flegmatyzowanych kompleksow
miedziowego i cynkowego o érednicy 13 mm wykazaty zdolno$¢ do detonacji od
standardowego zapalnika elekirycznego, przy gestosciach odpowiednio 1,73 g/cm? i
1,83 glcm®. W kolejnej serii badan zostata okreslona predkos¢ detonacii, ktéra byta
znacznie wigksza w przypadku kompleksu cynkowego, co byto efektem znacznie
wyzszej gestoéci jego tadunkéw. Nie rozumiem dlaczego tadunki zastosowane w
pozostatych pomiarach parametréw wybuchowych, zawierajgce kompleks
miedziowy, mialy znacznie wyzsze gestosci niz uzyte do pomiaru predkosci
detonacji. Pomiary krusznosci i zdolnosci miotajgcej zostaty przeprowadzone
wytacznie dla kompleksu miedziowego a uzyskane rezultaty sytuujg go w skali
»energetycznosci” ponizej trotylu.

Uzyskane wyniki wihasciwoscei wybuchowych kompleksow miedziowego i
cynkowego przypuszczalnie skionity Doktorantke do zastosowania ich jako
wysokoenergetycznych sktadnikow heterogenicznych paliw rakietowych (HPR). W
celu wyznaczenia wptywu ich dodatku na wybrane witasciwosci HPR przeprowadzita
dwie serie badan. W pierwszej serii eksperymentéw zbadata trzy paliwa, w ktérych
dwoch czes¢ (9%) chloranu(V) amonu zastgpita heksogenem lub kompleksem
miedziowym. Doktoranta stwierdzita kompatybilno§¢ CuTNO do utleniacza, ktérego
zastosowany dodatek obnizyt wrazliwo$é na tarcie, ciepto spalania, czas spalania i
impuls wtasciwy. W zakresie cignien powyzej 4 MPa paliwo zawierajace kompleks
miedziowy spalato sie najszybciej. W drugiej serii badan do paliwa referencyjnego
dodawata niewielkie ilosci (0,2%, 0,6% i 1,0%) CuTNO lub ZnTNO. Dodatek ZnTNO
powodowat w stosunku do paliwa referencyjnego wzrost wrazliwosci na bodzce

mechaniczne i czasu spalania, a spadek ciepta spalania i ci$nienia maksymalnego.



W' podsumowaniu i wnioskach Autorka w zwigztej formie przedstawia
najwazniejsze rezultaty badan eksperymentalnych. W koncowej konkluzji stwierdza,
ze kompleksy miedziowy i cynkowy mogg byé stosowane jako modyfikatory
predkosci spalania HPR, od ktérych wymagane jest diugotrwate dziatanie przy
niezbyt wysokim ciénieniu panujgcym w komorze spalania.

Ostatnim rozdziatem pracy jest bardzo obszerna ,Bibliografia” zawierajaca 150
pozycji, z ktéorych 2 Doktorantka jest wspotautorkg. Wiekszoéé pozycji jest
angielskojezycznych i zostata opublikowana w drugiej dekadzie XXI wieku, co jest

dowodem na aktualno$é poruszanej w pracy problematyki.

B. Ogdlna ocena rozprawy

Doktorantka zrealizowata zatozony cel pracy. Przeprowadzita bardzo wnikliwy
przeglad literatury wilasciwosci wybuchowych zwigzkéw koordynacyjnych. Liczba
metod badawczych jakie wykorzystata jest bardzo duza i pozwolita w petni wykonaé
planowany zakres pracy. Otrzymata unikalne zwigzki koordynacyjne, dla ktérych
czesci uzyskata dane pozwalajace zakwalifikowania ich jako materiaty wybuchowe.
Przeprowadzita bardzo obszerny zakres jakosciowy i ilosciowy eksperymentéw, co
Swiadczy o odpowiedzialnym podejsciu do pracy naukowej. Uzyskata szerokie
spektrum oryginalnych wynikéw. Wykazata sie umiejetnoscig prawidtowe; i krytycznej
analizy wynikéw eksperymentéw.

Opiniowana rozprawa doktorska jest oryginalnym opracowaniem wnoszgcym
wktad w rozwoéj chemii zwiazkow koordynacyjnych o wiasciwosciach wybuchowych.
Podczas realizacji kolejnych etapéw pracy Autorka  wykazata sie gteboka
znajomoscig zagadnien obejmujgcych tematyke badan. Uwazam, ze opiniowana
dysertacja jest dowodem na eksperymentalne umiejetnosci Doktorantki i
przygotowanie do prowadzenia samodzielnych prac naukowo-badawczych. Praca
zostata napisana jezykiem komunikatywnym, zasadniczo bez zadnych zargonowych

sformutowan.

C. Uwagi dyskusyjne i krytyczne

Przedstawiona do recenzji dysertacja jest wielostronicowym opracowaniem,
przy redakcji ktérego jak i wykonywaniu badan trudno byto unikngé Autorce pewnych
niedopatrzen. Dlatego mam szereg uwag, z ktérych najistotniejsze przedstawiam
ponizsj:
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- Prawidiowa nazwa chemiczna 4,4’ 5,5'-tetranitro-1H,1H'-2,2’-biimidazol jest
tylko na tytutowych stronach pracy. W pozostatych czesciach zostat
zastosowany zapis 4,4',5,5'-tetranitro-2,2’-bi-1H-imidazol.. Réwniez w
niektérych przypadkach w nazwie zwigzkéw znajduje sie spacja przed
stopniem utlenienia.

1

W pracy przy stosowaniu przypiséw zostat wykorzystany system zblizony do
AMA, ktéry przy duzej liczbie cytowani, a szczegélnie zmian w konfiguraciji
pracy, wymaga bardzo duzej starannosci, aby wszystkie uwzgledni¢ w tekscie
| zachowa¢ wiasciwg kolejnosé pozycji literaturowych. Autorce nie udato sie w
petni spetmié¢ wystepujacych w systemie AMA wymagan. Nie zauwazytem aby
w tekscie pracy znajdowaty sie pozycje np.: [1-5], [31], [35], [39], [50] itd.
Niektére sg cytowane w nieodpowiedniej kolejnosci np.: [34] przed [33] (str.
13 114) czy [127] (str. 19) pomiedzy [48] a [49].

W rozdziale 3 opisujacym wykorzystane techniki badawcze Znajduje sie

podpunkt dotyczacy absorpcyjne; spektrometrii atomowej. Jednak w czesci
dotyczacej wynikéw badan eksperymentalnych nie zauwazytem w tekscie

pracy rezultatdw do$wiadczen wykonanych z zastosowaniem tej techniki.

1

W kilku przypadkach eksperymentéw (np.: krusznos¢, zdolnos¢ miotajgca)
zostat przeprowadzony tylko jeden pomiar co Doktorantka powinna podkresli¢
| jednoczesnie wyttumaczyé ten fakt,

- Na poczgtku rozdziatu 7 znajduje sie tytut podrozdziatu 7.1, ktéry jest jedyny.
Uwazam, ze ze wzgledéw redakcyjnych nie powinno sie tak formatowaé
uktadu pracy, a poza tym tre§é znajdujgca sie pod tytutem nie jest z nim

kompatybilna, poniewaz zawiera wyniki badan kilku innych parametrow.

D. Wniosek koricowy

Recenzowana praca pt.: ,Otrzymywanie i badanie koordynacyjnych
zwigzkéw  wybuchowych zawierajacych  4,4’,5,5'-tetranitro-1H,1H'-2,2’-
biimidazo!” spetnia warunki okreslone Ustawg ,0 stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” Na podstawie analizy
rozprawy doktorskiej mgr inz. Judyty Reéko wnioskuje o dopuszczenie jej Autorki
do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.
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